VERTRA^fcjBER DIE INTERNATIONALE ZU3SMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeicllen des Anmelders Oder AnwaKs 

Le A 33 544-WO 


WEITERES siehe Mrtteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/00727 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

31/01/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (T ag/Monat/Jahr) 

11/02/1999 


Anmelder ^ 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser irrternationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[~X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche airf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokoils durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| [ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

| [ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | Die Erklarung, dafi das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

[ | Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfafcten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestlmmte Anspruche ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwtesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Elnhertllchkert der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pT| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld ill angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[ | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen | X | keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



J 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter. /nates Aktenzeichen 

PCT/EP 00/00727 



^n^§ ara I^^ I i ,E 9i VNMELDUNGS GEGENSTANO£S 1 

IPK 7 C08G65/26 B01J27/26 C07J9/00 C07J41/00 



Nach der inte mationalen PatentkJassffikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikatron und der IPK 
B. RECHEBCHIERTE GEBIETE — — — - — — 



Recherctiierter Mindestprufstoff (Wassifikatjonssystern und Klassifikationssymboie \ ' 

IPK 7 C08G B01J C07J 



Rechercrtierte aber nicht rum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen. sowe»t diese 



unter die recheichierten Gebiete f alien 



Wahrend der intematjonalen Recherche konsuttierte etektronische Datenbank (Name der Oatenbank 



und evti. verwendete Suchbegritfe) 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit ertordertich unter Angabe der in Betracht kommenden 



Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 892 002 A (BAYER AG) 
20. Januar 1999 (1999-01-20) 
Beispiele 5,6 

US 3 829 505 A (JOHNSTON R) 
13. August 1974 (1974-08-13) 
Tabellen M,N,0,P 

EP 0 046 523 A (US GOVERNMENT) 
3. Marz 1982 (1982-03-03) 
Anspruch 1 



10 



10 



□ 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



"A 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 



Siehe Anhang Patentfamitie 



Veroffentiichung, die den allgemetnen Stand der Technik definiert 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

Veroffentiichung, die geetgnet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er 
schecnen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum etner 
anderen im Hecherchenbericht genartnten Veroffentiichung beieqt werden 
ausgefuhrt) 0 ™* anderen besonderen Gnjnd angegeben ist (wie 
*0" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung 

-P* v/^ESSST 9 *^"* A "f stei,ung oder and ^e MaGnahmen bezieht 
P Veroffentiichung, oie vor dem mtemaoonalen Anmeidedatum aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 
Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche " 



!SJl e S )ffen 5' c, 2 l,ng * die 0300 dem mtemationalen Anmeldedatum 
ooer aern Pnontatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeidung nicht kollidieft. sondem nur zum Verstandrris des der 
^elSTan^egeb2?is? enden Prin2ips oder der ,hr zug^ndeiiegenden 

X " ^t«^ tfiChun t g von ^o^erer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung I 
kann allem aufgrund dieser Veroffentiichung nicht ais neu oder auf ' 
erfmdenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Y " V ^«tS h V n9 V^o^erer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
Kann nicht ais auf erttnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
uSSS"' 2f£? n d,e Ver o ft ^«tchung mit einer oder mehreren anderen 
Hit^w n !l?!f 19e, l dieser Kate 9° rio » n Verbindung gebracht wird und 
aiese verbindung fur einen Fachmann naheiiegend ist 

&' Veroffentiichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



31. Mai 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenbenchts 

20/06/2000 



Name und Postanschnft der Intemationalen Recherchenbehbrde 
Eurapaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

O'Sullivan, T 



Pormotatt PCT/lSA/210 (Blatt 2) (Jufi 1 992) 



INTERNATIONALE** RECHERCHENBERICHT 



Angaden zu Verdftent; 



die zur seiben Patentfamilie gehdren 



lm Recherchenbericnr 
angefuhrtes Pat ntdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Intern 



•ales Aktenzetchen 



PCT/EP 00/00727 



Mitgtied<er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 0892002 



20-01-1999 



US 3829505 
EP 0046523 



13-08-1974 



03-03-1982 



DE 
BR 

CA 
CN 
CZ 
HU 
JP 
PL 
SG 
US 



us 



CA 
DE 
JP 
JP 
JP 
US 



19730467 
9802454 
2242957 
1212238 
9802245 
9801598 

11049792 
327480 
68060 
5998327 



A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 



3941849 A 



1173823 A 
3165061 D 
1647070 C 
3002877 B 
57073095 A 
4372888 A 



21-01- 
20-07- 

16- 01- 
31-03- 

17- 02- 
28-05- 
23-02- 

18- 01- 

19- 10- 
07-12- 



1999 
■1999 
•1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 



02-03-1976 



04-09-1984 
30-08-1984 
13-03-1992 
17-01-1991 

07- 05-1982 

08- 02-1983 



Forniblatt FCT/ISA/ZioiAmanePaMnttaMiiaKJu* 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inten nal Application No 

PCT/EP 00/00727 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER " ' 1 

IPC 7 C08G65/26 B01J27/26 C07J9/00 C07J41/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification an d IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08G B01J C07J 



Documentation searched other than minium documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where 



practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropnate. of the relevant 



passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 892 002 A (BAYER AG) 
20 January 1999 (1999-01-20) 
examples 5,6 

US 3 829 505 A (JOHNSTON R) 
13 August 1974 (1974-08-13) 
tables M.N.0.P 

EP 0 046 523 A (US GOVERNMENT) 
3 March 1982 (1982-03-03) 
claim 1 



10 



10 



| | Further documents are listed in the continuation at box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is ated to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory under! yina the 
invention ' 3 

"X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski lied 
in the art. 

document member of the same patent family 



31 Hay 2000 



Date of mailing of the international search report 

20/06/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



O'Sullivan, T 



Form PCT7ISA/210 (second sfteal) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



information on patent family members 



Patent document 
cit d in search report 



Publication 
date 



EP 0892002 



20-01-1999 



US 3829505 



EP 0046523 



13-08-1974 
03-03-1982 



inter 



jnal Application No 

PCT/EP 00/00727 



Patent family 
mgmber(s) 



OE 
BR 
CA 
CN 
CZ 
HU 
JP 
PL 
SG 
US 



us 



CA 
DE 
JP 
JP 
JP 
US 



19730467 
9802454 
2242957 
1212238 
9802245 
9801598 
11049792 
327480 
68060 
5998327 



A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 



3941849 A 



1173823 A 
3165061 0 
1647070 C 
3002877 B 
57073095 A 
4372888 A 



Publication 
date 



21-01- 
20-07- 

16- 01- 
31-03- 

17- 02- 
28-05- 
23-02- 

18- 01- 

19- 10- 
07-12- 



-1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 
1999 



02-03-1976 

04-09-1984 
30-08-1984 
13-03-1992 
17-01-1991 

07- 05-1982 

08- 02-1983 



Form PCT/ISA/2tO (patent tamdy annsx> (July 1992) 



PCT/EP00/00727 

r mTENT COOPERATION TREA. < 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PPT 


To: 


NOTIFICATION OF ELECTION 


Assistant Commissioner for Patents 




United States Patent and Trademark 


(PCT Rule 61.2) 


Office 




Box PCT 




Washington, D.C. 20231 




ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date of mailing (day/month/year) 




25 August 2000 (25.08.00) 


in its capacity as elected Office 




International application No. 


Applicant's or agent's file reference 


PCT/EP00/00727 


■ A Art r J i lil/N 

Le A 33 544- WO 


International filing date (d a y/mo nth/year) 


Priority date (day/month/year) 


31 January 2000 (31.01.00) 


11 February 1999(11.02.99) 


Applicant 




HOFMANN, Jorg et al 




1. The designated Office is hereby notified of its election made: 


| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 


28 July 2000 (28.07.00) 


| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election | X | was 




| | was not 




made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 


Rule 32.2(b). 






Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Cotombettes 


Charlotte ENGER 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0000727 



VERTRAG^BER DIE INTERNATIONALE ZU9flMMENARBEIT 
1R)F DEM GEBIET DES PATENTwSRENS 



REC D 2 1 MAY 2001 

WIPQ PCT ~ 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
Le A 33 544 -WO NP 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubersendung des international en 
VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/ 00727 


Internationales Anmelded atum 
( Tag}MonatjJahr) 

31/01/2000 


Prioritatsdatum (TagfMonatfJahr) 

11/02/1999 


"Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassihkation und IPK 

C08G65/26 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 Der Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafi Artikel 36 ubermittelt. 



2. 



Dieser BERICHT umfafit insgesamt 

□ 



Blatter einschliefllich dieses Deckblatts. 



Aufierdem lieeen dem Bericht AN LAG EN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnuneen die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde vorgenom- 
menen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 



Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Seiten zu folgenden Punkten: 
I [X] Grundlage des Berichts 
II Q Prioritat 

III EZ1 Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V IXl Beeriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

VI [^| Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
VII Q Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
VIII IsF] Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 

28/07/2000 


Datum der Fer tigs tel lung dieses Berichts 

2 t 05. 200? ^£S^^x 

7^ H»\ 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

^ Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk - Niederlande 
0)1$ Tel.: ( + 31-70) 340-2040 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter / ^ ^ -^X 

E.S5NANOVIC j| fj 



r 



P 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/00727 



Beschreibung, Seiten: 



1 ^ 7 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 



1-11 



ursprungliche Fassung 



unter diesem Punkt nichts anderas angegaban ist. 

Di e Bss.a.d.aila standan da, Bah6,da In dar Spracha: » VarfOgung bzw. wurdan ,n diasa, Spracha 
eingereicht; dabei handelt es s.ch um 

ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

bei der Behorde nachtrag.ich in schriftlicher Form eingereicht worden ,st 
oei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ,s 

Saquenzprotokoll enlsprachan. wurda vorgelagt. 
Aufgmnd dar Anda-ungan sind folgenda Unlatlagan ICgalailan: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr - : 

□ Zeichnungen, Blatt: 



□ 
□ 
□ 
□ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIM, Blatt 1) (Juli 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER lnter nationales Aktenzeichen PCT/EP00/00727 
PRUFUNGSBERICHT 

eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

. ArtIk Al 35 ™ hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkett und d r 

1. Feststellung 

^ . X/K ,x Ja: Anspruche 1-9,11 

Neuheit (N) Nein: Anspruche 10 

Gawe^cheAnwandbarKaUIQA, ^ AnsprOchs 1-1. 



2. Unterlagen unci Erklarungen 
siehe Beiblatt 

rruCssfi^ - ,oi9enaes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (JuH 1998) 



Festste.lung nach Rege. 66.2(a)(ii) hinsicht.ich der Neuheit, der 
S^S^nd der gewer.Hc.en AnwendbarkeU; Untertagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

D1: EP-A-0892002 
D2: US-A-3829505 

! .0 Der Gegenstand von Anspruohe 1-9,1 1 M neu und beruh, sicn auf einer 
ertinderischen Tatigkeit. 

ITs ^eTgn s ^s so c hes gerich.e, anzusehen. Deshaib is, die OKenbarung ,n D1 

h ™ von Polvetherpolyoien mit identischen Eigenschatten vergle,ohen m„ 
^^^n^SplUn neuheitschadiiC ,0r Anspruch 1 0 der voriiegenden 
TrSdung (siehe Beispieie 5 und 6 von 01 und Tabeile O von D2). 



tSnSemerkungen zur mternationalen AnmeWung 

! 0 in Anspruch 2 soil das wasseriosliche Metaiisalz (d.h. Komponen.e e), die Formal 
(I) M(X)„ (siehe Seite 3 der Beschreibung) haben. 



Fo™Ua«PCT»>n>lalM09 (BW1 1) (EPA-Aprfl 1997) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 544- WO 



International application No. 

PCT/EP00/00727 



See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p re ii m i nary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 



International filing date (day/month/year) 

31 January 2000 (31.01.00) 



Priority date (day/month/year) 

11 February 1999(11.02.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 65/26, B0 1 J 27/26, C07J 9/00, 4 1 /00 



RECEfVFn 



Applicant 



BAYER AKTIENGESELLSCHAF^Ol/ X $ 



2. 



This international preliminary examination report has been prepared by this 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



sheets, including this cover sheet 



iminary Examining 



This REPORT consists of a total of 4_ 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before diis Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under t p^p^'^^l\/ED 

These annexes consist of a total of sheets. . 1AU 0 a o n ni 

NOV L o ZUUi 



TC 1700 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IEI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

28 July 2000 (28.07.00) 


Date of completion of this report 

21 May 2001 (21.05.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



r 



I.,; 




INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/00727 



I. Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as ' originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 



the international application as originally filed. 

the description, pages I'l? 

pages 

pages 

pages 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| [ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

1 I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/00727 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

Dl: EP-A-0 892 002 
D2: US-A-3 829 505 

1.0 The subject matter of Claims 1-9 and 11 is novel and 
involves an inventive step. 

2.0 Claim 10 is a " product-by-process" claim. Such 
claims, which characterize a product in terms of its 
production process, must be considered as directed at the 
product as such. The disclosure in Dl and D2 of polyether 
polyols whose properties are identical to those of the 
present polyether polyols is therefore prejudicial to the 
novelty of Claim 10 of the present application (see 
Examples 5 and 6 of Dl and Table O in D2) . 



Claims 1-9, 11 YES 

Claims 10 NO 

Claims i" 9 ' 11 YES 

Claims 10 NO 



Claims 1 11 YES 

Claims NO 
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1.0 In Claim 2 the water-soluble metal salt (i.e. 
component e) ) should have the formula (I)M(X) n (see page 3 
of the description) . 
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(57) Abstract 

The invention relates to novel double metal cyanide (DMC) catalyts for producing polyether polyols by polyaddition of alkylene 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyad- 
dition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wobei der Katalysator a) Doppelmetall- 
cyanid-Verbindungen, b) Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide und c) organische Komplexliganden enthalt Die erfind- 
ungsgemassen Katalysatoren zeigen bei der Polyetherpolyol-Herstellung stark erhohte Aktivitat. 
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Doppelmetallcyanid-Katalv satoren fur die Herstellung von Polvetherp olvol, 



Die Erfmdung betriffi neue Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur die Her- 
stellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive 
Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur die Polyaddition von Alkylenoxiden 
an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (z.B. aus 
US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). Der Ein- 
satz dieser DMC-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkt 
insbesondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktionellen Polyethern mit 
endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der kon- 
ventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie 
Alkalihydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole konnen zu hochwertigen Poly- 
urethanen (z.B. Elastomere, Schaume, Beschichtungen) verarbeitet werden. DMC- 
Katalysatoren werden gewShnlich erhalten, indem man eine wassrige Losung eines 
Metallsalzes mit der wSssrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines 
organischen Komplexliganden, z.B. eines Ethers, umsetzt. In einer typischen Kataly- 
satorpraparation werden beispielsweise wassrige LSsungen von Zinkchlorid (im 
Oberschuss) und Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend Dimethoxy- 
ethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. Nach Filtration und Waschen des 
Katalysators mit wassriger Glyme-Losung wird ein aktiver Katalysator der allgemei- 
nen Formel 



Zn 3 [Co(CN) 6 ] 2 • xZnCl 2 • yH 2 Q • z Glyme 



erhalten (siehe z.B. EP-A 700 949). 
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Aus JP-A 4145123, US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-743 093, EP-A 761 708 und 
WO 97/40086 sind DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert-Butanol 
als organischem Komplexliganden (allein oder in Kombination mit einem Polyether 
(EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086)) den Anteil an monofunktionellen 
Polyethern mit endstandigen Doppelbindungen bei der Herstellung von Polyether- 
polyolen weiter reduzieren. Dariiber hinaus wird durch den Einsatz dieser DMC- 
Katalysatoren die Induktionszeit bei der Polyadditionsreaktion der Alkylenoxide mit 
entsprechenden Starterverbindungen reduziert und die Katalysatoraktivitat erhoht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter verbesserte DMC-Katalysatoren 
fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur 
Verfiigung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysator- 
typen erhohte Katalysatoraktivitat aufweisen. Dies fuhrt durch Verkiirzung der Aik- 
oxylierungszeiten zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Herstellprozesses von 
Polyetherpolyolen. Idealerweise kann durch die erhQhte Aktivitat der Katalysator 
dann in so geringen Konzentrationen (25 ppm oder weniger) eingesetzt werden, dass 
die sehr aufwendige Katalysatorabtrermung aus dem Produkt nicht mehr notwendig 
ist, und das Produkt direkt zur Polyurethan-Herstellung verwendet werden kann. 

Uberraschend wurde jetzt gefunden, dass DMC-Katalysatoren, die eine Gallensaure 
oder deren Salz, Ester oder Amid als Komplexliganden enthalten, bei der Polyether- 
polyol-Herstellung stark erhohte Aktivitat besitzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Katalysator, enthaltend 

a) eine oder mehrere, vorzugsweise eine Doppelmetallcyanid-Verbindung, 

b) eine oder mehrere, vorzugsweise eine, Gallensaure oder deren Salz, Ester 
oder Amid, und 
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c) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, von b) verschiedenen organischen 
Komplexliganden. 

In dem erfindungsgemafien Katalysator konnen gegebenenfalls d) Wasser, vorzugs- 
weise 1 bis 10 Gew.-% und/oder e) eines oder mehrere wasserldsliche Metallsalze, 
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) M(X) n aus der Herstellung der Dop- 
pelmetallcyanidverbindungen a) enthalten sein. In Formel (I) wird M ausgewahlt aus 
den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), Co (II), Sn (II), Pb (II), Fe (III), Mo 
(IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV), W (VI), Cu (II) und Cr (III). 
Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). Die Anionen X sind 
gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, und werden bevorzugt ausgewahlt aus 
der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, 
Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1, 2 
oder 3. 

Die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindungen a) sind die Reaktionsprodukte wasserloslicher Metallsalze und wasser- 
loslicher Metallcyanidsalze. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche 
Metallsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (I) M(X) n , wobei M ausge- 
wahlt wird aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (11), Mn (II), Co (II), Sn (II), Pb (II), 
Fe (HI), Mo (IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV), W (VI), Cu (II) 
und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). Die Anio- 
nen X sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, und werden bevorzugt aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, 
Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der 
Wert fur n ist 1 , 2 oder 3. 



Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, 
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)- 
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bromid, Eisen(II)chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid 
und Nickel(II)nitrat. Es konnen auch Mischungen verschiedener wasserloslicher Me- 

tallsalze eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche 
Metallcyanidsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (II) (Y) a M'(CN) b (A) c , 
wobei M' ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II), 
Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), R U (II), V(IV) und V(V). Besonders 
bevorzugt wird M' ausgewahlt aus den Metallen Co(II), Co(III), Fe(II), Fe(III), 
Cr(III), Ir(III) und Ni(II). Das wasserlosliche Metal Icyanidsalz kann eines oder meh- 
rere dieser Metalle enthalten. Die Kationen Y sind gleich oder verschieden, vorzugs- 
weise gleich, und werden aus der Alkalimetallionen und Erdalkalimetallionen ent- 
haltenden Gruppe ausgewahlt. Die Anionen A sind gleich oder verschieden, vor- 
zugsweise gleich, und werden ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, 
Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, 
Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a, als auch b und c sind ganzzahlig, wobei 
die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, dass die Elektroneutralitat des Metall- 
cyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist vorzugsweise 4, 5 
oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. Beispiele geeigneter wasserloslicher Metall- 
cyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyanoferrat(II), Kalium- 
hexacyanoferrat(III), Calciumhexacyanocobaltat(III) und Lithiumhexacyano- 
cobaltat(III). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in den erfindungsgemaUen 
Katalysatoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 



M x [M' x ,(CN) y ] 



yjz » 



worin M wie in Formel (I) und 

M' wie in Formel (II) definiert ist, und 
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x, x', y und z ganzzahlig und so gewahlt sind, dass die Elektronenneutralitat der Dop- 
pelmetallcyanidverbindung gegeben ist. 

Vorzugsweise ist 
5 x = 3, x' = 1, y = 6 undz = 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 
M' = Co(III), Fe(III), Cr(III) oder Ir(IH). 



Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobal- 
tat(III), Zinkhexacyanoiridat(III), Zinkhexacyanoferrat(III) und Cobalt(II)hexacyano- 
cobaltat(III). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind 
z.B. US-A 5 158 922 zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexa- 
cyanocobaltat(III). 

Die in den erfmdungsgemaJien DMC-Katalysatoren enthaltenen organischen Kom- 
plexliganden c) sind im Prinzip bekannt und ausfuhrlich im Stand der Technik be- 
schrieben (siehe z.B. US-A 5 158 922, US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, 
US-A 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP-A 4145123, US-A 5 470 813, 
EP-A 743 093 und WO 97/40086). Bevorzugte organische Komplexliganden sind 
wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stick- 
stoff, Phosphor oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) Kom- 
plexe bilden konnen. Geeignete organische Komplexliganden sind z.B. Alkohole, 
Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mi- 
schungen. Bevorzugte organische Komplexliganden sind wasserlosliche aliphatische 
Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol und tert.- 
Butanol. Besonders bevorzugt ist tert.-Butanol. 



30 



Der organische Komplexligand wird entweder wahrend der Katalysatorpraparation 
zugegeben oder unmittelbar nach der Ausfallung der Doppelmetallcyanidverbindung 
a). Gewohnlich wird der organische Komplexligand im Uberschuss eingesetzt. 
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Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindungen a) in Mengen von 25 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 85 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Menge des fertigen Katalysators, und die organischen Komplexliganden 
c) in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des fertigen Katalysators. Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren ent- 
halten ublicherweise 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des fertigen Katalysators, einer Gallensaure oder deren Salzes, Esters oder 
Amids. 



Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Gallensauren 
sind C 2 <-Steroid-Carbonsauren, die Abbauprodukte des Cholesterins sind, und die 
sich im allgemeinen von der 5B-Cholan-24-saure durch Einfuhrung cc-standiger 
Hydroxy-Gruppen an C-3, C-6, C-7 und C- 12 ableiten. 

Bevorzugte Gallensauren besitzen die allgemeine Formel 




wobei R„ R 2 , R 3 und R, unabhangig voneinander H oder OH und R 5 OH, NH-CH 2 - 
COOH, NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H, NH-(CH 2 ) 3 -N + (CH 3 ) 2 -CH 2 -CHOH-CH 2 -S0 3 - oder 
NH-(CH 2 ) 3 -N + (CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 3 -S0 3 bedeuten. 



Geeignet sind die freien Sauren oder deren Salze, bevorzugt Alkali- oder Erdalkali- 
metallsalze, sowie deren Ester, bevorzugt mit Alkylresten mit 2 bis 30 C-Atomen, 
und deren Amide, bevorzugt mit Alkylresten oder Sulfoalkyl-, Sulfoalkylaminoalkyl- 
, Sulfohydroxyalkylaminoalkyl- und Carboxyalkylresten in der Saure- oder Salzform. 
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Beispiele geeigneter Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide sind Chol- 
saure (3a,7a,12a-Trihydroxy-5p-cholan-24-saure; R, = R 3 = R 4 = R 5 = OH, R 2 = H), 
Cholsaurenatriumsalz (Natriumcholat), Lithiumcholat, Kaliumcholat, Glykolchol- 
saure (3a,7a, 1 2a-Trihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[carboxymethyl]amid; 

R, = R 3 = R 4 = OH, R 2 = H, R 5 = NH-CH 2 -COOH), Natriumglykocholat, Taurochol- 
sMure ( 3a ' 7a ' 12a -Trihydroxy-5p-choian-24-saure-N-[2-sulfoethyl]amid; 
R, = R 3 = R 4 = OH, R 2 = H, R s = NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H), Natriumtaurocholat, Desoxy- 
cholsaure (3a,12a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure; R, = R 4 = R 5 = OH, R 2 = R 3 = H), 
Natriumdesoxycholat, Kaliumdesoxycholat, Lithiumdesoxycholat, Glykodesoxy- 
cholsaure (3a, 1 2a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[carboxymethyl]amid; 

R, = R 4 = OH, R 2 = R 3 = H, R 5 = NH-CH 2 -COOH), Natriumglykodesoxycholat, Tau- 
rodesoxycholsaure (3a,12a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[2-suJfoethyl]amid; 
R, = R 4 = OH, R 2 = R 3 = H, R 5 = NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H), Natriumtaurodesoxycholat, 
Chenodesoxycholsaure (3a,7a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure; R, = R 3 = R 5 = OH, 
R 2 = R 4 = H), Natriumchenodesoxycholat, Glykochenodesoxycholsaure (3a,7a- 
Dihydroxy-5P-cholan-24-saure-N-[carboxymethyl]amid; R, = R 3 = OH, R 2 = R 4 = H, 
R 5 = NH-CH 2 -COOH), Natriumglykochenodesoxycholat, Taurochenodesoxychol- 
saure (3a,7a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[2-sulfoethyl]amid; R, = R 3 = OH, 
R 2 = R 4 = H, R 5 = NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H), Natriumtaurochenodesoxycholat, Lithochol- 
saure (3a-Hydroxy-5p-cholan-24-saure; R, = R 5 = OH, R 2 = R 3 = R 4 = H), Natrium- 
lithocholat, Kaliumlithocholat, Hyocholsaure (3a,6a,7a-Trihydroxy-5p-cholan-24- 
saure; R, = R 2 = R 3 = R 3 = OH, R 4 = H), Natriumhyocholat, Lithiumhyocholat, Kali- 
umhyocholat, Hyodesoxycholsaure (3a,6a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure; 
R, = R 2 = R 5 = OH; R 3 = R 4 = H), Natriumhyodesoxycholat, Lithiumhyodesoxycho- 
lat, Kaliumhyodesoxycholat, Cholsauremethylester, Cholsaxireethylester, Desoxy- 
cholsaureethylester und Hyocholsauremethylester. 



Die Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide konnen einzeln oder in Form 
von Gemischen eingesetzt werden. 
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Besonders bevorzugt eingesetzt werden die Natrium-, Lithium- oder Kaliumsalze 
Oder die Methyl- oder Ethylester der Cholsaure, Glykocholsaure, Taurocholsaure. 
Desoxycholsaure, Glykodesoxycholsaure, Taurodesoxychol saure, Chenodesoxychol- 
saure, Glykochenodesoxycholsaure, Taurochenodesoxycholsaure, Lithocholsaure, 
Hyocholsaure, Hyodesoxycholsaure oder deren Gemische. 

Weiter geeignet sind Gallensauren wie Ursodesoxycholsaure (3a,7p-Dihydroxy-5p- 
cholan-24-saure), 7-Oxo-lithocholsaure (3a-Hydroxy-7-oxo-5p-cholan-24-saure), 
Lithocholsaure-3-sulfat (3a-Hydroxy-5P-cholan-24-saure-3-sulfat), nor-Cholsaure 
und bisnor-Cholsaure, oder deren Salze, Ester oder Amide. 

Die Gallensauren und deren Salze, Ester oder Amide sind allgemein gut bekannt und 
z.B. ausfuhrlich beschrieben in Nachr. Chem. Tech. Lab. 43 (1995) 1047 und 
„Rompp-LexikonNaturstoffe", Stuttgart, New York 1997, S. 248ff. 

Es konnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten Gallensauren oder deren 
Salze, Ester oder Amide eingesetzt werden. 

Die Analyse der Katalysatorzusammensetzung erfolgt iiblicherweise mittels Elemen- 
taranalyse, Thermogravimetrie und extraktiver Entfemung des Anteils an Gallen- 
saure oder deren Salzes, Esters oder Amids mit anschlieBender gravimetrischer 
Bestimmung. 

Die erfmdungsgemafien Katalysatoren konnen kristallin, teilkristallin oder amorph 
sein. Die Analyse der Kristallinitat erfolgt ublicherweise durch Pulverrontgen- 
diffiaktometrie. 

Bevorzugt sind erfmdungsgemaBe Katalysatoren enthaltend 



a) Zinkhexacyanocobaltat (III), 
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b) eine Gallensaure oder deren Salz, Ester oder Amid und 

c) tert.-Butanol 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren erfolgt ublicherweise in 
wassriger Losung durch Umsetzung von a) Metallsalzen, insbesondere der Formei 
(I) mit Metallcyanidsalzen insbesondere der Formei (II) B) von organischen 
Komplexliganden c), die von der Gallensaure oder deren Salz, Ester oder Amid 
verschieden sind und y) der Gallensaure oder deren Salz, Ester oder Amid. 

Bevorzugt werden dabei zunachst die wassrigen Losungen des Metallsalzes (z.B. 
Zinkchlorid, eingesetzt im stochiometrischen Uberschuss (mindestens 50 Mol-% 
bezogen auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexa- 
cyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden c) (z.B. tert.-Buta- 
nol) umgesetzt, wobei sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindung a) (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser d), uberschussiges Metallsalz e), 
und den organischen Komplexliganden c) enthalt. 

Der organische Komplexligand c) kann dabei in der wassrigen Losung des Metall- 
salzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Aus- 
fallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) erhaltenen Suspension unmittelbar 
zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen Losungen und den 
organischen Komplexliganden c) unter starkem Ruhren zu vermischen. Die gebildete 
Suspension wird ublicherweise anschliefiend mit der Gallensaure oder deren Salz, 
Ester oder Amid b) behandelt. Die Gallensaure oder deren Salz, Ester oder Amid b) 
wird dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexli- 
ganden c) eingesetzt. 



Anschliefiend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus der Suspension durch be- 
kannte Techniken, wie Zentrifugation oder Filtration. In einer bevorzugten Ausfuh- 
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rungsvariante wird der isolierte Katalysator anschlieBend mit einer wassrigen Losung 
des organischen Komplexliganden c) gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und an- 
schliefiende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise 
konnen zum Beispiel wasserldsliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem er- 
findungsgemafien Katalysator entfemt werden. 

Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden c) in der wassrigen 
Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. Weiter- 
hin ist es vorteilhaft, der wassrigen Waschlosung etwas Gallensaure oder deren Salz, 
Ester oder Amid, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die 
GesamtlOsung, zuzufugen. 

AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmal zu waschen. Hierzu 
kann z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur 
weitere Waschvorgange nicht wassrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung 
aus organischem Komplexliganden und Gallensaure oder deren Salz, Ester oder 
Amid. 

Der gewaschene Katalysator wird anschlieBend, gegebenenfalls nach Pulverisierung, 
bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100°C und bei Driicken von im allgemei- 
nen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaflen DMC-Katalysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von Poly- 
etherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome 
aufweisende Starterverbindungen. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylie- 
rung kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt werden oder auch 
statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren Epoxiden 
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erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", Band A21, 
1992, S. 670f. zu entnehmen. 

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden vorzugsweise 
Verbindungen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 18 bis 2.000 und 1 bis 
8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, Di- 
ethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol, Hexamethylen- 
glykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, 
abgebaute Starke oder Wasser. 

Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterver- 
bindungen eingesetzt, die z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor ge- 
nannten niedermolekularen Startern hergestellt wurden und oligomere Alkoxylie- 
rungsprodukte darstellen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 200 bis 
2.000. 

Die durch die erfindungsgemafien Katalysatoren katalysierte Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt 
im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40 
bis 180°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion 
kann bei Gesamtdriicken von 0,001 bis 20 bar durchgefuhrt werden. Die Polyaddition 
kann in Substanz oder einem inerten, organischen Losungsmittel, wie Toluol 
und/oder THF, durchgefuhrt werden. Die Menge an Losungsmittel betragt ublicher- 
weise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpoly- 
ols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt, dass unter den gegebenen Reaktions- 
bedingungen eine gute Beherrschung der Polyadditionsreaktion moglich ist. Die 
Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 0,0005 Gew.-% bis 
1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders be- 
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vorzugt im Bereich von 0,001 bis 0,0025 Gew,%, bezogen auf die Menge des herzu- 
stellenden Polyetherpolyols. 

Die zahlenmitteren Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polyetherpolyole liegen im Bereich von 500 bis 100.000 g/mol, bevor- 
zugt im Bereich von 1.000 bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 
2.000 bis 20.000 g/mol. 



Die Polyaddition kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batch- 
oder im Semibatchverfahren durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhohten Akti- 
vitat in sehr niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden (25 ppm und weniger, 
bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). Werden die in Gegen- 
wart der erfindungsgemaBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole zur Her- 
stellung von Polyurethanen verwendet (Kunststoffhandbuch, Bd. 7, Polyurethane, 
3. Aufl., 1993, S. 25-32 und 57-67), kann auf eine Entfernung des Katalysators aus 
dem Polyetherpolyol verzichtet werden, ohne dass die Produktqualitaten des erhalte- 
nen Polyurethans nachteilig beeinflusst werden. 
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Beispiele 



Katalysatorpraparation 



Beispiel A Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Cholsaurena- 
triumsalz (Katalysator A). 

Zu einer Losung aus 2 g (6 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 35 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Ruhren (24.000 U/min) eine L6sung aus 6,2 g 
(45,75 mmol) Zinkchlorid in 10 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 25 g tert.-Butanol und 25 g destilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24.000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 0,5 g Cholsaurenatriumsalz (Fluka Chemie AG, CH-9471 
Buchs), 0,5 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min ge- 
riihrt (1.000 U/min). Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min 
mit einer Mischung aus 35 g tert.-Butanol, 15 g destilliertem Wasser und 0,5 g Chol- 
saurenatriumsalz geriihrt (10.000 U/min) und erneut filtriert. Abschliefiend wird noch 
einmal 10 min mit einer Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 0,25 g Cholsaurena- 
triumsalz geriihrt (10.000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und 
Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 2,1 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 12,6 Gew.-%, Zink = 27,3 Gew.-%, tert.-Butanol = 10,9 Gew.-%, Cholsau- 
renatriumsalz = 4,3 Gew.-% 
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Beis P' el B Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Hyodesoxychol- 
saurenatriumsalz (Katalysator B). 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde Hyodesoxycholsaurenatriumsalz 
(Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-82041 Deisenhofen) anstelle von Cholsau- 
renatriumsalz aus Beispiel A eingesetzt. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfdrmigem Katalysator: 2,0 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 13,8 Gew.-%, Zink = 28,3 Gew.-%, tert.-Butanol = 7,3 Gew.-%, Hyodes- 
oxycholsaurenatriumsalz = 6,2 Gew.-% 

Beispiel C (Vergleichsbeispiel) Herstellung eines DMC-Katalysators unter Ein- 
satz von tert.-Butanol ohne Gallensaure oder deren Salz, Ester oder Amid 
(Katalysator C, Synthese gemaiJ JP-A 4145123) 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem ROhren (24.000 U/min) eine Losung aus 10 g 
(73,3 mmol) Zinkchlorid in 15 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschlieBend .10 min stark geriihrt (24.000 U/min). Der 
Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit 125 g einer Mischung 
aus tert.-Butanol und destilliertem Wasser ( 70/30; w/w ) geruhrt (10.000 U/min) und 
emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit 125 g tert-Butanol 
geruhrt (10.000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und Normal- 
druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 3,08 g 
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Elementaranaly se : 

Cobalt = 13,6 Gew.-%, Zink = 27,4 Gew.-%, tert.-Butanol = 14,2 Gew.-%, 
HersteHung von Polyetherpolyoten 
Allgemeine Durchflihrung 

In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol-Starter (Molekular- 
gewicht = 1.000 g/mol) und 3 - 5 mg Katalysator (15-25 ppm, bezogen auf die 
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und 
unter Ruhren auf 105°C aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf 
einmal zudosiert, bis der Gesamtdruck auf 2,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propy- 
lenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall im 
Reaktor beobachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an, dass der Kataly- 
sator aktiviert ist. AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuier- 
lich bei einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar zudosiert. Nach vollstandiger 
Propylenoxid-Dosierung und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fliich- 
tige Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. 

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Dop- 
pelbindungsgehalte und der Viskositaten charakterisiert. 

Der Reaktionsverlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid- Ver- 
brauch [g] vs. Reaktionszeit [min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente an 
den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten Basislinie der Kurve 
wurde die Induktionszeit besummt. Die fur die Katalysatoraktivitat maBgeblichen 
Propoxylierungszeiten entsprechen dem Zeitraum zwischen Katalysatoraktivierung 
(Ende der Induktionsperiode) und dem Ende der Propylenoxid-Dosierung. Die 
Gesamtreaktionszeit ist die Summe aus Induktions- und Propoxylierungszeit. 
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Beis P iel 1 Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (25 ppm) 

Induktionszeit: n ^ n 

2 1 7 mm 

Propoxylierungszeit: 3 ^ m j n 

Gesamtreaktionszeit: <-> <: A _ - 

^ min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,6 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 
Viskositat 25°C (mPas): 855 

Beis P iel 2 Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (1 5 ppm) 

Induktionszeit: 387min 

Propoxylierungszeit: I68min 

Gesamtreaktionszeit: . 

odd min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,1 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 
Viskositat 25°C (mPas): 993 

Ohne Entfernung des Katalysators betragt der Metallgehalt im Polyol: Zn = 4 ppm, 
Co = 2 ppm. 

Beis P iel 3 Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (25 ppm) 
Induktionszeit: 

371 mm 

Propoxylierungszeit: 40 mm 

Gesamtreaktionszeit: • 

411 mm 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,2 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 
Viskositat 25°C (mPas): 902 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Katalysator C (15 ppm) zeigt unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen 
auch nach 14 h Induktionszeit noch keine Aktivitat. 

Bei Einsatz von 50 ppm Katalysator C betrug die Induktionszeit ca. 9 h. Die Prop- 
oxylierungszeit betrug mehr als 12 Stunden, wobei im Laufe der Reaktion Kataly- 
satordesaktivierung auftrat. 

Beispiele 1-3 zeigen, dass die neuen, erfmdungsgemaBen DMC-Katalysatoren auf- 
grund ihrer deutlich erhohten Aktivitat bei der Polyetherpolyol-Herstellung in so 
geringen Konzentrationen eingesetzt werden konnen, dass auf eine Abtrennung des 
Katalysators aus dem Polyol verzichtet werden kann. 
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Patentanspruche 

1 . Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysator enthaltend 

a) eine oder mehrere Doppelmetallcyanid- Verbindungen, 

b) eine oder mehrere Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, 
und 



c) einen oder mehrere, von b) verschiedene, organische Komplexligan- 
den. 



2. DMC-Katalysator nach Anspruch 1 , zusatzlich enthaltend d) Wasser und/oder 
e) wasserldsliches Metallsalz. 



3. 



DMC-Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, worin die Doppelmetallcyanid- 
Verbindung a) Zinkhexacyanocobaltat(III) ist. 



4. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin der organische 
Komplexligand c) tert.-Butanol ist. 

5. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, enthaltend 1 bis 80 
Gew.-% einer Gallensaure oder deren Salzes, Esters oder Amids. 

6. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin die Gallensaure 
die allgemeine Formel 
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besitzt, wobei 

R„ R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander H oder OH und 

R 5 OH, NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H, NH-(CH 2 )3-N + (CH 3 ) 2 -(CH 2 )3-S0 3? 

NH-(CH 2 )3-N + (CH 3 ) 2 -CH 2 -CHOH-CH 2 -S0 3 -oder 
NH-CH 2 .-COOH bedeuten. 

DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 6, worin der Katalysator 
als Gallensauresalz die Natrium-, Lithium- oder Kaliumsalze der Cholsaure, 
Glykocholsaure, Taurocholsaure, Desoxycholsaure, Glykodesoxycholsaure, 
Taurodesoxycholsaure, Chenodesoxycholsaure, Glykochenodesoxycholsaure, 
Taurochenodesoxycholsaure, Lithocholsaure, Hyocholsaure, Hyodesoxychol- 
saure oder deren Gemische enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines DMC-Katalysators nach einem der Anspru- 
che 1 bis 7, enthaltend die Schritte: 

i) Umsetzung in waliriger Losung von 

a) Metallsalzen mit Metallcyanidsalzen 

B) organischen Komplexliganden, die von Gallensauren oder 
deren Salzen, Estern oder Amiden verschieden sind, und 
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y) Gallensauren oder deren Salzen, Ester oder Amiden, 

ii) Isolieren, Waschen und Trocknen des in Schritt i) erhaltenen Kataly- 
sators. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aurweisenden Starterverbindun- 
gen in Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7. 

1 0. Polyetherpolyol, erhaltlich nach dem Verfahren gemafi Anspruch 9. 

11. Verwendung eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7, zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition 
von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin- 
dungen. 



